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1 . Mittel mit physiologischer KuhlwLrkung auf Haut und Schleim- 
haute des Korpers, dadurch gekennzeichnet , dafi sie Ester aus 
Menthol und natiirlich vorkommenden Hydroxycarbonsauren mit 2 
bis 6 C-Atomen, die gegebenenfalls ihrerseits an der Hydroxy- 
gruppe mit 1 bis 4 C-Atome aufweisenden Carbonsauren ver- 
estert sind, enthalten. 

2 . Mittel gemaB Anspruch 1 , enthaltend als Kuhlreagenz 
Menthyllactat . 

3. Verwendung von Est em aus Menthol und natiirlich vorkommenden 
Hydroxycarbonsauren mit 2 bis 6 C-Atomen, die gegebenenfalls 
ihrerseits an der Hydroxygruppe mit 1 bis 4 C-Atome auf- 
weisenden Carbonsauren verestert sind, als Mittel mit 
physiologischer Kiihlwirkung auf Haut und Schleimhaute des 
Korpers . 

4. Verwendung von Menthyllactat gemafi Anspruch 3. 

5. Kiihlmittelhaltige Zusammensetzungen gekennzeichnet durch einen 
Gehalt an Kiihlmitteln gemSfl Anspruch 1 und 2. 

6. KUhlmittelhaltige Zusammensetzungen gemafl Anspruch 5, dadurch 
gekennzeichnet, dafi sie die KUhlmittel gemafi Anspruch 1 und 

2 in einer Menge von 0,1 bis 5 Gewichtsprozent bezogen auf 
das Gewicht des Praparates enthalten. 
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Mittel mit nhvsiologischer KUhlwirkung 

Die Erfindung betrifft Mittel mit physiologischer KUhlwirkung 
auf Haut und Schle imhaute des Korpers. 

Menthol, der Hauptinhaltstof f der Pfefferminzole zeichnet sich 
durch seine hervorragende KUhlwirkung auf Haut und Schle imhaute 
des Korpers aus. Seine KUhlwirkung beruht dabei nicht auf einer 
latenten Verdampfungswarme , sondern entsteht durch direkte Ein- 
wirkung der Verbindung auf die Nervenenden von Kalterezeptoren. 
Die Geruchs- und Geschmackseigenschaften von Menthol schranken 
jedoch seine Verwendung ein bzw. machen sie sogar in einigen 
Fallen unmoglich. Der Geruch nach Pfefferminz ist fur ver- 
schiedene Anwendungsgebiete zu spezifisch und zu scharf und 
tranen- und schle imhautreizend. Fur andere Anwendungsgebiete 
ist der Geschmack zu scharf und bitter. Nachteilig wirkt sich 
oftauch die groBe FlUchtigkeit von Menthol aus. 

Es hat daher nicht an Versuchen gefehlt, Stoffe zu findsn, die 
den positiven Effekt der KUhlwirkung besitzen, ohne die oben 
geschilderten Nachteile des Menthols aufzuweisen. So werden 
z.B. in der DT-OS 2 202 535 p-Menthan-3-carboxamid und Ester der 
plMenthan-3-carbonsaure, in der DT-OS 2 205 255 N-substituierte 
p-Methan-3-carboxamide, in der DT-OS 2 317 538 substituierte 
Amide, in der DT-OS 2 334 985 cyclische und acyclische Sulfoxide 
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und Sulfone und in der DT-OS 2 345 156 substituierte Phosphin- 
oxide vorgeschlagen. 

Die Verbindungen, die dem gesetzten Ziel, eine Kiihlwirkung 
aufzuweisen und dabei geruch- und geschmacklos zu sein, teil- 
weise sehr nahekommen, haben jedoch den Nachteil, dafl sie weder 
natiirlich vorkommende Stoffe sind, noch vom menschlischen 
Organismus zu natiirlich vorkommenden Stoffen abgebaut werden 
konnen. Sie sind daher physiologisch und lebensmittelrechtlich 
bedenklich. Zudem sind sie teilweise sehr teuer, da sie nur 
in vielstufigen Verfahren herstellbar sind. 

Die bisher vorgeschlagenen Derivate des Menthols, die ent- 
weder natiirlich vorkommen oder vom Organismus zu natiirlich 
vorkommenden Stoffen abgebaut werden, erfiillen die an sie 
gestellten Anf orderungen nur unvollkommen. So weist das in 
der DT-OS 2 022 364 vorgeschlagene 1 -Menthylathylcarbonat 
einen orangenartigen Geruch auf , der in der DT-OS 2 433 165 
vorgeschlagenen N-Acetylglycin-menthylester sowie die in der 
DT-OS 2 339 661 vorgeschlagenen Mentholester von hetero- 
cyclischen Carbonsauren sind bitter und die in der US-PS 3 830 930 
vorgeschlagenen Menthylketoester sind z. T. anhaltend bitter 
und weisen nicht die gewiinschte Kiihlwirkung auf. 

Es wurde nun uberraschend gefunden, daB Ester aus Menthol und 
natiirlich vorkommenden Hydroxycarbonsauren mit 2 bis 6 C- 
Atomen, die gegebenenfalls an der Hydroxygruppe der Carbon- 
saure verestert sind, geruch- und geschmacklos sind und eine 
ausgezeichnete, insbesondere langanhaltende Kiihlwirkung auf- 
weisen. 

Die Erf indung betrifft daher Mittel mit physiolo'gischer Kiihl- 
wirkung auf Haut und SchleimhSute des Korpers, die dadurch 
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gekennzeichnet sind, daB sie Ester aus Menthol und natlirlich 
vorkommenden Hydroxycarbonsauren mit 2 bis 6 C-Atomen, die 
gegebenenfalls ihrerseits an der Hydroxygruppe mit 1 bis 4 
C-Atome aufweisenden Carbonsauren verestert sind, enthalten. 

Als naturlich vorkommende Hydroxycarbonsauren mit 2 bis 6 
C-Atomen seien beispielsweise genannt: Glycolsaure, fl-Hydroxy- 
buttersaure , cC-Hydroxyisovaleriansaure , <t-Hydroxy-(t-methyl- 
valeriansaure , OC -Hydroxy- JT-methylvaleriansaure , oc-Hydroxycapron- 
saure und 6-Hydroxycapronsaure, insbesondere aber Milchsaure . 

Als 1 bis 4-C-Atome aufweisende Carbonsauren, mit denen die 

Hydroxygruppe der Hydroxycarbonsauren verestert sein kann, 

seien vor allem Ameisensaure, Essigsaure und Propionsaure genannt. 

Die erf indungsgemafl zu verwendenden Ester sind nur zum Teil neu. 
Von den beschriebenen Estern war jedoch unbekannt, daB sie eine 
physiologische Kiihlwirkung auf Haut und Schleimhaute des Korpers 
ausiiben. Die Ester konnen nach herkommlichen Verfahren herge- 
stellt werden, beispielsweise durch sauer katalysierte Ver- 
esterung von Menthol mit Hydroxycarbonsauren oder durch Re- 
duktion von Ketocarbonsaureme nthyles tern • Die KetocarbonsSure- 
menthylester sind ihrerseits z.B. durch Umesterung von Keto- 
carbonsaurealkylestern mit Menthol erhaltlich. Die Veresterung 
der Hydroxygruppe der Hydroxycarbonsaure mit den 1 bis 4 
C-Atome aufweisenden Carbonsauren wird zweckmaBigerweise als 
letzte Stufe durchgefiihrt • 

Die erf indungsgemafl zu verwendenden Ester weisen asymmetrische 
C-Atome auf; bei ihnen kann daher optische Isomerie auftreten. 
Je nach Ausgangsmaterial und angewendeten Herstellungsmethoden 
konnen sie als Gemische der optischen Isomeren oder als reine 
Isomere vorliegen. Die Ktihlwirkung der Isomeren kann unter- 
schiedlich sein, so daB das eine oder andere Isomere bevorzugt 
sein kann. 
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Die erf indungsgemaBen Kiihlmittel konnen iiberall da angewendet 
werden, wo eine physiologische Kiihlwirkung erwiinscht ist. 
Zusammensetzungen, in denen solche Kiihlmittel gern verwendet 
werden sind beispielsweise GenuBmittel wie Kaugummi, Kautabak, 
Zigaretten, Getranke, Eis, Konfekt usw., pharmazeutische Praparate, Kor- 
perpflegemittel oder kosmetische Praparate, wie Zahnreinigungs- 
mittel, Mundwasser, Gurgelpraparate , Parf vims , Puder, Lotionen, 
Salben, Oele, Cremes, Rasierwasser } Shampoos usw. 

Die Endprodukte enthalten die erf indungsgemaB zu verwendenden 
Ester in einer Menge, die ausreicht, urn die Kalterezeptoren 
zu stimulieren und das erwunschte Kalteempf inden hervor zuruf en . 
In der Regel kommen 0,1 bis 5 Gewichtsprozent bezogen auf das 
Gewicht der Gesamtzusammensetzung zur Anwendung. Neben der 
Kiihlwirkung weisen die erf indungsgemaB en Ester, insbesondere 
das Menthyllactat, eine Enhancerwirkung , d.h. eine geschmack- 
verstarkende Wirkung fur andere Geschmackstoffe auf. Beispiels- 
weise gestattet der Zusatz einer auch unterhalb des Schwellen- 
wertes fur eine physiologische Kiihlwirkung liegenden Menge der 
erf indungsgemaB zu verwendenden Ester die z.B. Kaugummis oder 
Dentominten als Geschmackstoffe einverleibte Menge an Pfeffer- 
minzol, Krauseminzol, oder anderen Geschmackstoffen herabzu- 
setzen.ohne daB eine Abweichung des GeBchmackes eintritt. 

Die folgenden Beispiele erlautern die Anwendung der erfindungs- 
gemaBen Kiihlmittel in verschiedenen Zusammensetzungen. Bei den 
Prozentangaben handelt es sich, sofern nichts anderes angegeben 
1st urn Gewichtsprozent. 
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Beispiel 1 
Zahnpasta 

Folgende Komponenten wurden in ublicher Weise verraischt: 



Glycerin DAB 6 20 % 

p-Hydroxybenzoesauremethylester 0,15 % 

Carboxymethylcellulose 1,2 % 

Saccharin 0,2 % 

Dicalciumphosphat (wasserhaltig) 48 % 

Natriumlaurylsulfat 2,2 % 

Geschmackstoffe 1,0 % 

Wasser 100 % 



Vor Beendigung des Mischvorgangs wurde 1 % 1-Menthyllactat 
zugesetzt. Die Zahnpasta zeichnet sich durch eine 
Kuhlwirkung aus. 

Beispiel 2 
Kaugummi 

In eine handelslibliche Kaugummibase wurden 0,3 % 0-Acetyl- 
milchsaure-l-menthylester eingearbeitet . Die Kaugiammimasse 
erzeugt im Munde ein KUhlegefuhl. 

Beispiel 3 
Fondant 

1 % 1-Menthyllactat wurde in eine handelslibliche Fondantgrund- 
base eingearbeitet. Die Fondantmasse weist einen angenehm 
erfrischenden Geschmack auf . 
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Beispiel 4 
Mundwasser 

Ein Mundwasserkonzentrat wurde aus folgenden Bestandteilen 
hergestellt : 

Aethanol 60 % 

Bromchlorophen 0,05 % 

Polyoxyathylen-Sorbitan-monolaureat 1 % 

Allantoin 0,2 % 

Saccharin 0,2 % 

Geschmackstoffe auf 100 % 

Der Mischung wurden 5 % 1-Menthyllactat zugesetzt. Fur die 
Herstellung von Mundwasser wurde das Konzentrat mit dem 
10-fachen seines Volumens an Wasser verdunnt. Das Mundwasser 
zeichnet sich durch eine Kuhlwirkung aus. 

Ein gleichartig wirkendes Mundwasser wurde erhalten, wenn 
anstelle der 5 % 1-Menthyllactat die gleiche Menge Glycol- 
saure-, B-Hydroxybuttersaure- , <t-Hydroxyisovaleriansaure-, 
Ct -Hydroxy-d- methylvaleriansaure-, C</ -Hydroxy- ^-methyl - 
valeriansSure-, <l-Hydroxycapronsaure- oder B-Hydroxycapron- 
saure-l-menthylester eingesetzt wurde. 

Beispiel 5 

Ge s ichtsre inigungslot ion 

Eine Gesichtsreinigungslotion wurde aus folgenden Komponenten 
hergestellt : 
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Wasser 



Milchsaure 



Aethanol 



1 ,2-Propylenglykol 
Allantoin 



Parf iiraol 
Emulgator 



1 -Men thy llac tat 



26,3 % 
1 % 
0,1 % 
4 % 
1 % 
0,05 % 
0,05 % 

67,5 % 



Die Lotion ruf t auf der Gesichtshaut eine Kuhlwirkung 
hervor. 

Beispiel 6 

Af t e r - Shave -Lot ion 

Eine After-Shave -Lotion wurde aus folgenden Komponenten her- 
gestellt : 



Aethanol 


55,5 


% 


1-Menthyllactat 


1,5 


% 


Parfumol 


0,5 


% 


Emulgator 


0,3 


% 


Wasser 


39,8 


% 


Allantoin 


0,2 


% 


1 ,2-Propylenglykol 


2 


% 


Milchsaure 


0,2 


% 



Die Lotion ruft bei der Auftragung auf das Gesicht eine 
Kuhlwirkung hervor. 

Ein gleichartig wirkendes Praparat wurde erhalten ; wenn 
anstelle von 1-Menthyllactat die gleiche Menge O-Formyl- 
milchsaure-l-menthylester eingesetzt wurde. 
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Ein Klarshampoo wurde aus folgenden Kornponenten hergestellt: 



Das Shampoo erzeugt auf der Kopfhaut eine starke Kiihlwirkung . 
Beispiel 8 

After-Bath-Freshener 

Ein After-Bath-Freshener wurde aus folgenden Bestandteilen 
hergestellt: 

Aethanol 50 % 

1-Menthyllactat 1,5 % 

Parfumbl 2 % 

Nachfetter auf Lanolin-Basis 2 % 
Emulgator 1 f 5 % 

Wasser 43 ^ 

Der After-Bath-Freshener zeichnet sich durch eine angenehm 
erfrischende Wirkung aus. 
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Fettsaureamidoalkylbetain 
Wasser 

Konservierungsmittel 
d , 1-Menthyllactat 
Parfumol 

Kokosf ettsaurediathanolamid 



35,2 
0,2 
2 

0,5 



2 



% 
% 
% 
% 
% 
% 
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